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@ Flusaigkristalllne Phasen autwelsende Zusammenaetzungen auf Baals cycllscher Organopolysiloxane. Ihre Herstellung und 
deren Verwendung. 

@ Die Effindung betrifft flOsslgkrlstalllne Phasen auf- 
weisende Zusammensetzungen. die wenlgstens eine Ver- 

blndung aus der Gruppe soicher cycllscher Organopoiysil-' , 
oxane enthalten, die chemisch gebundene mesogene Mole- 
kQle aufweisen. 



10 
CO 

o 

<0 

o 
o 

Ul 



ACTOBUM AG 



Consortium 

fiir elektrochemische Industrie 
G a b H 



Flussigkrista lline Phasen aufweisende Zusammensetzungen auf Basis 
cyclisc her OrganopolTsiloxane^ ihre Herstellnng und deren Yerven^ 

dung 

Die Erfindung betrifft f liissigkri stall £ne .Phasen auXveisende Zu- 
sammensetzungen • 

Es vurden geaaE DE-OS 29 44 591 bereits f liis si gkri stall ine Pbasen 
aufweisende Zusammensetzungen auf Basis von Organopolysilozan, 
das chenisch gebundene siesogene Gruppen au:tveist, vorgeschlagen* 

Bei langkettigen Organopolysiloxanen, die mit mesogenen Gruppen 
modifiziert sind, bereitet die Qberfubrung in den flussi gkri stall i- 
nen Zustand oftaals insoveit Schwierigkeiten, als zura Erreichen 
eines hohen Ordnungsgrasxes'T.aagere Temperzeiten in Kanf zu neh- 
men sind. Kurzkettige Spezien der obengenannten Art orientieren 
sicb zvar spontan - veisen jedoch zumeist unerminschte klebrige 
Bigenschalten auf • 

Autgabe der Brfindung war es, solehe f lussigkristallinen Phasen 
auXveisende Spezien *zu finden, die bei Ungebungstemperatur -kleb-» 
frei und dennoch, nach Uberschreiten der Glastemperatur, leieht 
orientierbar, d.h, in einen f lussigkristallinen Zustand hoher 
Ordnung leicht uberfuhrbar, sind« 

Es wurde nun gefunden, dafi diese Aufgabe dadurch gelost irird, dafi 
als Ruckgrat fur die mesogenen Gruppen cyclische OrganopolysUoxane • 
ausgev^lt verden. 

Gegenstand der Erfindung sind flussigkristalline Zusammensetzungen, 
die venigstens eine Verbindung enthalten aus der Gruppe der cyc- 
lischen Organopolysiloxane« die zumindest eine cfaemisch gebun- 
dene, mesogene Gruppe aufweisen. 



Munchen, den 26* 2.1981 
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Bevorzugt werden als cyclische Organopclysiloxane solche mit 3 
bis 20, insbesondere solche «it 4 bis 7 Si^Ringatonen eingesetzt. 

Veiterhia sind bevorzugt Zusammensetza&gen, die nematische oder 
Choi est eriniscbe EigenschaXten besitzen^ Die Erfiadung narfafit dem- 
nach insbesondere cyclische Organopclysiloxane mit nematischen 
Oder cholesterinischen Eigenschaften, Gemische nematische, 6e- 
mische cholesteriaische, Gemische nematische und cholesterinische 
Eigenschaftea. auX^eisender cydischer Qrgaaop^lyailoxane. sol- 
che cyclische Organopclysiloxane, die am gleichen Molekul sowohl 
nematogene, vie cholesterinogene bw. chirale Molekule als Snbsti- 
tuenten tragen» 

Falls enrSnscht, konnen die erXinduagsgemaBen Znsammensetznagen 
ferner geradkettige, mesogene Gruppen anfireisende Organopclysiloxane 
enthalten. 

Mit zufflindest eiaer mesogenea Gruppe modiXizierte cyclische Organo- 
polysiloxanverbiadaagen konaea dorchaas smektische oder z^B. chirale^ 
Eigenschaften auXweisen. Eiae choXes*eriaische oder nematische 
EigenschaXten aaXireisende Zusammensetzaag, die eiae derartige Kom- 
poixente enthalt, vird ia der Veise Xormnliert, dafi mindesteas eiae, 
an sich nematische Eomponente ait der smektlschen oder chiralea 
rermischt vird. Der Anteil der smektischen and der chiralen Kom- 
ponente ubersteigt normal erveise nicht 6o %• 

Die erXindungsgema&ea Zusammeasetzuagen aaX Basis cyclischea Orga* 
nopolysiloxans, das mit raesogeaea Grappea modiXiziert ist, veisea 
Glas- uad Kl art emperat area auX, die ia etva deaea eatsprechea, die 
bei analogea hochmolekularen Qrganopolysilbxanea beobachtet ver- 
den. Andererseits sind sie jedoch im Temper aturbereich zvischen 
Glas- und Klartemperatur ebenso leicht orientierbar , vie mesogen- 
substitaierte Organopolysiloxane mit geringer Kettenlange. Der 
erXindangsgemaBe. Einsatz der cyclischeh Orgaaopolysiloxane als 
Riickgrat Xiir die mesogenen Substitaenten erbringt gegenuber ge- 
radkettigen Organopolysiloxanen mit hoherem Polymerisationsgrad 
veiterhia den Vorteil, dafi die Aasvahl der mesogenen Grappen be- 
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««Sl.ch ih.er KettehlEn«e. ins.esonaere aes sich aaraus er.eben- 
den Ab^taaas der eigentllchen -esogenea Fm^tioa vo« Orgaao- 
s^«a.riickg.at (SpacerlSnge) i„ HinbliCc au. leichte Orientlar- 
bar^ext. ven.ger kritxsch ist. Veiterhia vorteilhaft aa dea er- 
^aaa«ag3ge«SBea 2usa»«„en3etz«agea ist ibre Te»^eraturbeataaaig- 
Kelt uad ihre chemische Stabilitat. 

!u«rr'""' -"-a-gsga^ea 2usa-,ea.et..ngea e..olgt 

durcb Ver.aacbe« de. Bia«lleo^„eat«w Bie Eia=:elta,»^^«t J - 

^:^Zr7"'T^ -we. Vie be«it. obea 

ervabat, verscbaedeae -esogeae Grappea tragaa. 

Bine «x«adaag^e«afie fluasigkrlstalliae Pbaaea aoXweiseado Eia- 
»el.o.poaeate ist beispielsveise durcb P.rop.realetioa -aaogeae, 
Mola.uIe a, c^^^cbe. PoI.aiIo,anrac,=grat .ug.ngl.cb. Bia an- 
derer Rea^ioasvag e,5«„et sicb da.cb H^rol^e voa ^t ^eao- - 
geaea Gruppea aubstituiertea Orgaaodicblorsilaaea. 

Eia bevorzugtas He„telluagavex.=rah,ea. der Bia.ell«,n.poaeatea ist 
daaorcb gekena^eicbaet, aaa c^rcliscbe Poly.Orgaao-Vasserato«. 
Sxlcaae xa etwa S.ui^olarea Mengea. be.ogea aa:f die Meage SiXoxaa- 

r *"-ierten .eaogeaea HoXe^IIea. gg^ 

wL^T:/" An.ager„„g .oa Si-gebaaaeae. 

Wa3ae„to« aa alipbatlsche MehrXachbiaaaagen «raeraae« Katal^ 

Hie Aa^p^roprrea^ion Kaaa, obae daa dies «i»ge„a ex.:forderIicb 
P^rr-t.. vorgeao«.en verdea, vie beispielsveiae 

Petrolather, Bea^ol, Toluol, Tetrahyarofxu-aa Oder Metbrleachlorid. 

Bie Hea^tioaste«peratur iat Iceia eat scbei deader Realctioaaparameter. 
Der bevorzugte Ber.ich betrfigt 20 bis 150 "c. 

Die bevor.„gte Hinggraae der er:riaduagage.aB eia^aet^eadea cyc- 
ixacbea Orgaao-Vassersto^-Pol^siloxaae ist aurch aie Aa.ahl Ion 
3 baa 20 Sx.Riagato«en pro Mole^il gegebea. Ala orgaaiscbe Heste- 
a.eser cydiscbea Pol^^ailoxaae aiad, aer leicbtea cbe,iscbea Zu- 
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ganglichkeit vegen. Methyl gruppen bevorzugt. Es konaaen jedoch auch 
andere Alkylgruppen wie Ethyl, Propyl sovie aroaatische Substi- 
tuenten, wie x.B. der Phenylrest, in Betracht. 

Der Anteil an Si^-H-Bindung io Ansgangsmaterial sollte aus prak* 
tischen Grunden nicht die Anzahl an Silxcinfflatomen uberschreiten, 
da bei zn hohem Si-H-Gehalt oft Vasserstof f entwicklung bei der 
Pfropfreaktion beobachtet vird, die zu nicht reproduzierbaren Er- 
gebnissen fuhren konnte. Im iibrigen Tcxrd der- simrrolLe Si- B?- Anteil. 
mit der sich daraus ergebenden Beset amngsdichlte- an mesogenen Smppen 
durch Anvendnngsspezifische Erf ordemi sse , vie anch durch solche 
Eigenischaften der aesogenen Molekule, wie PlatzbedarX oder Starke 
der kooperatxTOi Vechselwirkung zwischen PolyaerrSckgrat and neso-* 
genen Hole3^en^ sowie zwischen benachbarten mesogenen Moleldllen 
bestimot* 

Als sesogene Molekule kommen grundsatzlich alle, mesogene Eigen- 
schaften aufweisenden Verb indung en in Betracht, soveit sie in Be- 
aug auf di^ Pfropfreaktlon aaf das cyclische Organopolysiloxan- 
riickgrat die funktionelle Vinylgmppe besitzen« 

Mesogene Eigenschaften aufweisende Funktionen sind bereits in 
groflem Umfang in der Literatnr beschrieben« Zs sei in diesem 2u- 
saamenhang auf eine zusammenf assende Darstellung verwiesen, von 
Dietrich Dennis et al, WFltissige Kristalle in Tabellen", VEB Deat- 
scher Verlag fur Grtmdstof f industrie, Leipzig, 1974* 

.Insbesondere kommen Vinyl gmppen anfweisende lierivate des Cydo- 
hesans, wie Cyclofaescyl-Carbonsaure-Phenylester, Cyclohexyl-Phenyl- 
Ether, Cyclohexyl-Benzole, Cyclohezyl«Carbonsaure-Cyclohexyl ester , 
Bi-Cyclohexyl-Derivate in Betracht, Veiterhin sind zu nennen Vinyi- 
. gmppen aufweisende Deri vat e des Stilbens, Derivate des Benzoe- 
saurepfaenyl esters. Benzyl idenaniline, Derivate des Azobenzols, 
Derivate des Azoxybenzols , Alkyl- und Alkoxyderivate des Biphenyls, 
Schiff «sche Bosen und Steroide, wie Derivate des Cholesterins und 
des Choi est ans« 
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Oftmals sind chirale Stn,lrt»^»« 0060335 
sich d K Strulcturen als -esogeae Molekiile, die f«r 

"^^^^^^^ Bi«e„3c.a.ten a«X^i3e„, ,eei«net. .LaJL 
znsaaiBiensetzungen zu ergebea. 

2i*iscbea der eigentiichen -esogenea Funktion n«H - , 

der Medina, der z.rrtSmao.fr.l.- v.-v— „„ , 

t de, .le«„,„,;„„j., V.«^„, aer Ucht.„dul.ti„ 
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tung von Folien. Hierzu genugt es, sie bei Temperatnren im Be* 
reich. zvischen Glas-^ und Klarteaperatur aur die Folien aui'zuwal* 
zen* Bei diesera Vox-gang wird gleichzeitig eine Orientierung der 
Molekiile in einem f lussigkristalXinen Zus-tand hoher Ordnung er- 
reicht, der auch bein Abkuhlen unter die* Glastemperatur ez-hal'ten 
bXeibt. Zur Brlauternng der Brfindong dienen l^olgende Beispiele: 

Beispiel 1 

P^ropfreaktrlon^rodukt von 4-Propen-2-oz7-benzoesaare-*4.'«-pb«a73«i> * 
phenyles-ter axit Pentaaethylcyclopentasilozan 

a) Allylbroald vird mx± 4-Hydroxybenzoesaureme-fchyl ester in ver- 
diinnter Hatrvnlange angesetz-t* Anscbliefiend wird verseift» 

die frexe .Saare gevozinen und schliefilieb die getrocknete 

/ 

Saure mit. XhxonylcbXorid in das entsprechende Saurecblorid 

ubergefn2irx« £s vird AXIylozybenzoylchlorid (K ^ ^ 113 bis ' 

.p o»i 

115 C) erbalten* 

b) 58f8 g Allyloxybeszoy^lchlorid verden ait 5*1 g. 4»PbenylphenoI 
in 50 g Toluol in Gegenwart von 0,5 g Dimethylformainid:^ 4 Stnn- 
den auf 8o erhitzt. Bs bildet sich unter HCl-£ntwicklung 
4->Propen-2«ozy->benzoesaiire-4 *-phenylphenylester (I) • Das Beak* 

. tionsgemisch vird zum Schlixfi eingeengt und als Toluol uo- 
kristallislert « Die Ausbeute betragt 8l g entsprech^nd 82 % 
d«Th« Schmelzpunkt l42 ^C* 

c) '6,6 g (I) verden mit 1,2 g Pentametbylcyclopentasilozan in 

20 g Methyl encblorid in Gegenwart von lOO ppm PI at in in Forn 
des Dicyclopentadienyl-Pt-dichlorids 3 Stunden unter Riick- 
fluB gekocht* AnschlieBend vird das Metbyl encblorid abge- 
zogen and das Zielprodukt im Vakaum getrocknet* £s weist 
eine Glastemperatur von* 56 auf nnd'geht bei x 172 **C in 
den isotropen Zustand uber« 
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Bei spiel 2 

Pfropfreaktionsprodukt von 4-Propen-2-oxy-b€nzoesaure-4'-phen7l- 
phenylester und 4-Propen-2«oxy-benzoesanrecfaolesteryl ester auf 
Pen-t ajaet hyl - cyel o«»pent as i lozan 

a) 4-Propen-2-oxy-ben2oesaurecholes-teryles'ter (II) vird analog 
(I) geaaB Beispiel 1 durch Umsetzen Ton Allyloxybenzoylchlo-^ 
rid mit Cholesterin in Gegenwar't von Dimethyl Xormaaid erbal* 
ten* Das Frodntet ifeist exaen Klarpankt Ton 230 aat* 

b) 5 g (I) and 4,46 g (II) werden rait 1,82 g Pentaaethyl-cyclo- 
pe&tasilosan vie in Beispiel 1 beschrieben, amgesetzt. 

Das Zielprodxikt veist eine Glasteinperatur von 48 saxS und 
geht bei 190 in den isotropen Zustand iiber* Das pro Mole- 
kul zvei ▼erschiedene mesogene Gruppen aufweisende Cyclo- 
organopolysiloxan viz*d zvischen zwei Glasplatten gebracht 
und a,n£ l40 ervarmt. Bei leichtem Verschieben der Glas- 
platten gegeneinander tritt spontahe Osrientierung auf , die 
slch durch eine gelb-grune Ref lexionsf arbe (A^^ « 632 bis 
580 Nanometer) za erkennen gibt« 

Beispiel 3 

Das cyclische, mit mesogenen Gruppen modifizierte Silozan gemaB 
Beispiel 2 vird bei einer Teaperatur von l40 mitt els einer 
gummibeschichteten Valze auX eine Kunststof Xolie aufgebracht* £s . 
entsteht ein Film, der ohne weitere Hilf smaBnahmen die gelb-griine 
Reflexionsf arbe der cholesterinisch-nematischen Phase zeigt und 
sie auch nach Abkixhlen auf Raumtemperatur beibehalt. Der Film ist 
kleb£rei. 
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Patentanspruche 

1* Flussigkris-talline Phasen aufweisende. Ztasaasiensetzungen, die 
venigs-tens eine Verbindung en'bhal'ten aus dejr Gx*uppe der eye— 
lischen Orgaaopolysilbsaney die ziiaindest eine cheaisch ge» 
bnndene mesogene Gxnippe aufweisen. 

2« Fllisaigkris^alline Phas'en aufveisende ZusasBaensetzangen nach 
veisen* 

3« Flussiglaa.s^alline Phasen aafwisende Zasaznmensetziingen naclr 
Ansprach 1, die cyclisches Organppolysilozan enthalten, das 
intraaolekalar cbesiseb gebundene nematbgene und choles-tero- 
gene bzir» e^irale Molekule audTveist. 

4« Vez-jTahren zur Herstellung von Einzelkomponen^en nach Ansprucb 1, 
dadarch gek n zeichnet , daB cyelische 

Poly-Organo-Vasserstoff-Siloxane in etya aquiaolaren Mengen, 
bezogen auf die Menge Silozan-Vasserstof f s, mit rinylsubs-ti- 
tuierten mesogenen Holekulen, ggX« in Losung, .in Anvesenheit 
▼on, die Anlagerung von Si-gebundenen Vassers-toff an alipba^ 
tiscbe Mehrfachbindungen forderndem Katalysator , nagesertz't 
warden* 

5« Verwendung von f lussigkri stall ine Pbasen aal'weisenden Zusasmen— 
setznngen nach Anspxnzch 1 auf den Gebieten der Opto-Elektronik, " 
der Informationsspeicherung, der PruXtechnik, der Temperatur- 
indikation Oder in elektrographiachen Verfahren. 
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Verwendung von Xliissigkristalline Phasen auXweisenden Znsammen— 
setzangen nach Ansprueh 1 znr Bescfaicfatung von Foliea. 
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